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Abstract: Trotz der Tatsache, dass Pillar[n]arene als Bausteine
fr die supramolekulare Chemie und fortschrittliche Materia-
lien von großem Interesse sind, beschrnkt sich ihre Funktio-
nalisierung im Allgemeinen auf die Modifizierung der an den
Rndern vorhandenen Hydroxy- oder Alkoxy-Einheiten.
Diese begrenzte strukturelle Freiheit schrnkt die weitere
Entwicklung ein und wurde erst krzlich berwunden. In
diesem Highlight diskutieren wir drei aktuelle Studien, die eine
weitergehende strukturelle Diversifizierung von Pillar[n]are-
nen durch die partielle Entfernung der Alkoxysubstituenten an
den Rndern aufzeigen. Die Produkte kçnnen als die nchste
Generation von Pillar[n]arenen aufgefasst werden.
Die supramolekulare Chemie wurde als die „Chemie jen-
seits der kovalenten Bindung“ definiert und spielte eine
wichtige Rolle in verschiedenen Bereichen, die von der Bio-
logie, Katalyse und fortgeschrittenen Materialien bis hin zu
molekularen Maschinen reichen.[1] Das Konzept der supra-
molekularen Chemie wurde von Lehn vor mehr als 40 Jahren
eingefhrt und hat zur Entwicklung der Wirt-Gast-Chemie
gefhrt, die auf gut definierten makrocyclischen Wirtmole-
klen[2] wie Cyclodextrinen, Calix[n]arenen und Cucurbit-
[n]urilen basiert. ber Paracyclophan-Makrocyclen wurde
erstmals 1985 von Gribble berichtet,[3] wobei allerdings das
Fehlen funktioneller Gruppen an den Phenyleinheiten ihre
Lçslichkeit und Verarbeitbarkeit limitierte, was ihre weitere
Entwicklung und Verwendung einschrnkte. 25 Jahre spter
entwickelten Ogoshi und Mitarbeiter eine neue Klasse von
[1n]Paracyclophan-hnlichen Makrocyclen, nmlich die Pil-
lar[n]arene (PA[n]s), basierend auf einer einfachen und viel-
seitigen Kondensation von 1,4-Dialkoxybenzolen mit Para-
formaldehyd. [4] Die vielseitige Funktionalisierung der aro-
matischen Einheiten, der einzigartige sulenfçrmige Hohl-
raum und die ausgezeichneten Wirt-Gast-Eigenschaften ha-
ben zu großer Popularitt dieser PA[n]s gefhrt.[5] Die
Funktionalisierung der PA[n]s ist jedoch meist auf die an den
Rndern vorhandenen Alkoxygruppen beschrnkt.
Komplexere PA[n]s mit verschiedenen Alkoxysubstitu-
enten wurden durch Hydrolyse einer spezifischen Anzahl von
Methoxygruppen oder Oxidation eines oder mehrerer Di-
alkoxybenzolringe zu Chinonstrukturen, gefolgt von Reduk-
tion und Alkoxylierung, erhalten (Schema 1a).[6] Alternativ
wurden verschiedene Alkoxysubstituenten eingefhrt, indem
asymmetrisch modifizierte Dialkoxybenzol-Vorlufer fr die
PA[n]-Synthese verwendet wurden, was zu ringdifferenzier-
ten PA[n]s (RD-PA[n]s), auch als Tiara[n]arene bezeichnet,
fhrte (Schema 1b).[7] Ein Weg zu mono- und bifunktionellen
PA[n]s wurde schließlich auf der Grundlage der statistischen
Cokondensation von zwei verschiedenen Dialkoxybenzolen
entwickelt, was einen einfachen Zugang zu PA[n]s mit un-
terschiedlichen Alkoxysubstituenten an verschiedenen Rin-
gen ermçglicht (Schema 1c).[8] Obwohl diese Methoden syn-
Schema 1. berblick ber ausgewhlte Syntheserouten fr komplexere,
partiell funktionalisierte Pillar[n]arene. Synthese von: a) mono/dihydro-
xylierten Pillar[n]arenen durch Hydrolyse mit BBr3 oder Oxidation mit
anschließender Reduktion und Alkoxylierung, b) asymmetrischen Pillar-
[n]arenen ausgehend von asymmetrisch modifizierten Dialkoxybenzo-
len und c) Copillar[n]arenen aus zwei unterschieldichen Dialkoxybenzo-
len.
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thetische Anstze zur Herstellung funktionalisierter PA[n]s
bieten, bleiben sie auf makrocyclische Strukturen beschrnkt,
die zwei Alkoxysubstituenten an allen Benzolringen aufwei-
sen.
Im Folgenden stellten wir drei neuere Studien vor, die die
strukturelle Diversifizierung von PA[n] auf Makrocyclen er-
weitern, die nicht an allen Benzolringen zwei Alkoxysubsti-
tuenten aufweisen, und prsentieren die Anwendung dieser
neu entwickelten PA[n]-Derivate fr die selektive Trennung
von Isomeren und als multistimuliresponsive Fluoreszenz-
materialien.[9]
Im ersten diskutierten Artikel berichteten Sue et al. ber
die Synthese von Tiara[5]arenen (T[5]), bei denen jeder
Benzolring nur einen Alkoxysubstituenten trgt.[9a] Diese
Strukturen kçnnen nicht durch direkte Kondensation von
Monoalkoxybenzolen hergestellt werden, da dies zur Bildung
von verzweigten oder sogar vernetzten Strukturen fhrt.
Daher entwickelten sie eine Methode, die von einem ring-
differenzierten Dialkoxy-PA[5] (RD-PA[5]) ausgeht (Sche-
ma 2a). Zuerst wurde Methoxy-Benzyloxy-RD-PA[5] herge-
stellt, gefolgt von der Entfernung der Benzylgruppen zur
Bildung von Methoxy-Hydroxy-RD-PA[5]. Die anschließen-
de Aktivierung der Hydroxygruppen mit Triflatgruppen er-
mçglichte deren vollstndige Entfernung, wodurch das Mo-
nomethoxy-RD-PA[5] entstand. Die Methoxygruppen wur-
den dann in Hydroxygruppen umgewandelt, was die Her-
stellung von Monohydroxy-RD-PA[5] ermçglichte, das Phe-
noleinheiten aufweist, die durch Methylenbrcken in ortho-
Position zu den OH-Gruppen verbunden sind. Dieses T[5]-
Stammmolekl konnte entweder durch Alkoxylierung oder
Veresterung der Hydroxygruppen oder durch regioselektive
elektrophile Substitutionen des aromatischen Rings weiter
funktionalisiert werden. Auch wenn die Synthese im Gramm-
Maßstab durchgefhrt werden konnte, kçnnte die Industria-
lisierung dieses Verfahrens aufgrund der vielen Schritte und
der Reinigungsprozesse durch Sulenchromatographie mh-
sam und zeitaufwendig sein. Interessanterweise zeigen diese
monosubstituierten T[5]s nicht die typische Sulenstruktur
von PA[n]s auf, da die erhçhte strukturelle Flexibilitt viel-
fltige Konformationen im festen Zustand ermçglicht. Folg-
lich ist ihre Bindungsaffinitt fr kationische Gste im Ver-
gleich zu PA[5]s geringer. Es konnte jedoch gezeigt werden,
dass T[5]s zur selektiven Fraktionierung von Mischungen von
Aromaten und Aliphaten verwendet werden kçnnen. Ob-
wohl die T[5]s eine eher geringe Bindungsfhigkeit fr
Gastmolekle zeigten, insbesondere fr flexible Alkylmole-
kle (z.B. 1,6-Dicyanohexan), kçnnte diese Einschrnkung in
Zukunft durch die Einfhrung elektronenreicherer Substitu-
enten berwunden werden.
Das Potenzial und die Leistungsfhigkeit der strukturel-
len Diversifizierung von PA[n]s wurde auch in einer anderen
krzlich durchgefhrten Studie ber ein geneigtes PA[6] de-
monstriert, das zur Trennung von Bromalkan-Isomeren ver-
wendet wurde.[9b] Die geneigten PA[6]s wurden als PA[6]s
definiert, bei denen die Hydroxy- oder Alkoxysubstituenten
selektiv von zwei gegenberliegenden Phenylringen entfernt
wurden. Das berichtete Syntheseprotokoll umfasst zwei
Schritte: zunchst die Bildung von 1,4-Bis(2,5-diethoxyben-
zyl)benzol durch die Reaktion zwischen 1,4-Bis(chlorme-
thyl)benzol und 1,4-Diethyoxybenzol in Gegenwart von
AlCl3, gefolgt von einer Makrocyclisierung mit Paraformal-
dehyd in Gegenwart von BF3·O(Et)2, die das perethoxylierte
geneigte PA[6] (EtLPA[6]) in 36% Ausbeute liefert (Sche-
ma 2b). Interessanterweise wies dieses EtLPA[6] nicht nur
bessere Bindungseigenschaften als PA[6] auf, sondern konnte
auch selektiv 1-Bromalkan-Isomere aus Mischungen von
Isomeren in 1/2-Stellung durch einfache Fest-Dampf-Ad-
sorption trennen. Insbesondere war EtLPA[6] in der Lage, 1-
Brompropan, 1-Brombutan und 1-Brompentan gegenber
den entsprechenden 2-Bromalkanen mit Selektivitten von
89.6%, 93.8% bzw. 96.3% zu adsorbieren. Diese effiziente
Selektivitt wurde durch verschiedene Wirt-Gast-Bindungs-
weisen und die relative Stabilitt der EtLPA[6]-Kristalle mit
den 1- und 2-Bromalkanen nachgewiesen. Einkristallstruk-
turen von EtLPA[6], die mit den 1-Bromalkanen beladen
sind, zeigen, dass das 1-Bromalkanmolekl außerhalb des
Hohlraums liegt und ber mehrfache C-H···p-Wechselwir-
kungen zwischen zwei benachbarten EtLPA[6]-Ringen ein-
geschlossen ist. Im Gegensatz dazu zeigen mit 2-Brompropan
beladene Einkristallstrukturen von EtLPA[6], dass das 2-
Brompropan innerhalb des Hohlraums liegt, stabilisiert durch
C-H···p- und C-H···O-Wechselwirkungen, was zu einer ver-
zerrten hexagonalen Struktur fhrt. Die Entfernung der ein-
geschlossenen Gastmolekle konnte durch Erhitzen unter
reduziertem Druck erreicht werden, wodurch das EtLPA[6]
ohne Leistungsabfall mehrfach wiederverwendet werden
konnte. Obwohl die Synthese von EtLPA[6] nicht sehr auf-
wendig ist, kçnnte die geringe Reaktionsausbeute knftige
Anwendungen geneigter PA[6]s einschrnken. Dennoch ist
Schema 2. Strukturelle Diversifizierung von Pillar[n]arenen. Synthese
von: a) komplexen Tiara[5]arenen, die nicht durch Kondensation von
Phenol mit Formaldehyd hergestellt werden kçnnen, aber aus ringdiffe-
renzierten Pillar[5]arenen zugnglich sind, b) perethoxyliertem geneig-
tem Pillar[6]aren (EtLPA[6]) (Einschub: im Trennungsprozess einge-
setzte 1/2-Bromalkane) und c) BowtieAren mit Emissionseigenschaf-
ten.
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der Effekt der Entfernung spezifischer Alkoxysubstituenten
des PA[6] auf die Flexibilitt und Gastaufnahme faszinierend
und kçnnte weitere Anwendungen finden.
Die letzte diskutierte Studie demonstriert die Kombina-
tion eines Tetraphenylethylen(TPE)-Fluorophors mit zwei
PA[5]s, die zu einer makrocyclischen „BowtieAren“-Struktur
mit multistimuliresponsiver Fluoreszenz, Dampfabsorption
und Wirt-Gast-Eigenschaften fhrt.[9c] Obwohl PA[n]s in der
supramolekularen Chemie sehr beliebt sind, zeigen sie auf-
grund des Fehlens von Fluorophoreinheiten nur geringe
Fluoreszenz. Daher wurden verschiedene Funktionalitten in
PA[n]s eingefhrt, meist Alkoxysubstituenten, um ihnen
fluoreszierende Eigenschaften zu verleihen.[11] In der hier
vorgestellten Studie entwickelten die Autoren eine innovati-
ve Strategie basierend auf der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupp-
lung zwischen einem Arylbromid und einem Tetraborona-
tester-funktionalisierten TPE-Derivat, gefolgt von einer Le-
wis-Sure-vermittelten Kondensation mit Paraformaldehyd,
um das BowtieAren zu erhalten, das aus zwei integrierten
PA[5]s mit zwei unsubstituierten Benzolringen pro PA[5]
besteht (Schema 2c). Es wurde gefunden, dass die moleku-
lare Festkçrperpackung der BowtieArene durch verschiede-
ne Stimuli, wie Lçsungsmittel, Dampf oder mechanische
Kraft, von geordnet zu ungeordnet wechselt, was zu einer
damit verbundenen Verschiebung der Fluoreszenzemissions-
wellenlnge von ber 100 nm von blauer zu gelber Emission
fhrte. Insbesondere konnte eine Erhçhung des Wasserge-
halts ber 50% in einer THF/Wasser-Lçsung der BowtieA-
rene oder die direkte Exposition gegenber p-Xylol-Dmp-
fen die molekulare Packung der BowtieArene auslçsen, ein-
hergehend mit einer signifikanten Blauverschiebung der
Emission. Diese Fluorochromie erwies sich als reversibel bei
Anwendung einer mechanischen Kraft oder bei Dampfbe-
handlung mit Xylolisomeren. Die Hauptvorteile dieses neuen
PA[n]-hnlichenMakrocyclus sind die multistimuliresponsive
Fluoreszenz, die ausgezeichnete Reversibilitt und hohe
Stabilitt, die sich aus den stimuliinduzierten Vernderungen
der molekularen Packung ergeben. Das Potenzial der Bow-
tieArene fr die supramolekulare Chemie ist noch nicht er-
forscht, z.B. die Art der Gastmolekle und deren Bindungs-
konstanten.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass diese drei
jngsten Berichte ber PA[n]-Derivate mit unvollstndigen
Alkoxy-Substitutionsmustern vermutlich den Weg zur Ent-
wicklung neuer PA[n]-basierter Strukturen mit unterschied-
lichen Substitutionsmustern ebnen werden. Die diskutierten
Studien erçffnen neue Perspektiven fr die Verwendung von
PA[n]s als Sensormaterialien und zur Isomerentrennung. Es
wird angenommen, dass das derzeit große Interesse in diesem
Gebiet die PA[n]-Strukturen rasch an reale Anwendungen
heranfhren wird, wie z.B. molekulare Sensoren, Bildgebung,
Datensicherheit, Trennung und Reinigung sowie reaktions-
fhige Hydrogele.
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Strukturelle Diversifizierung von
Pillar[n]aren-Makrocyclen
Die nchste Generation : Jngste Ent-
wicklungen auf dem Gebiet der Pillar-
[n]arene, die ber makrocyclische Struk-
turen mit zwei Alkoxysubstituenten an
jedem Benzolring hinausgehen, werden
vorgestellt. Die krzlich eingefhrten
Tiara[n]arene, geneigten Pillar[n]arene
und BowtieArene mit unvollstndiger
Alkoxysubstitution sind ein nchster,
wichtiger Schritt in der strukturellen Di-
versifizierung der Pillar[n]arene.
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